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@ Verfahren zur Herstellung von blockierte und gegebenfalls freie Hydroxylgruppen aufweisenden 

Polyhydroxylverbindungen, die nach diesem Verfahren erhaltlichen Polyhydroxylverbindungen, und auf diesen 
Polyhydroxylverbindungen basierende Beschichtungsmittel 

Ein Verfahren zur Herstellung von Polyhydroxylverbin- 
dungen mit zumindest teilweise blockierten, alkoholischen 
Hydroxylgruppen durch Umsetzung von beliebigen, minde- 
stens zwei alkoholische Hydroxylgruppen aufweisenden, 
ansonsten jedoch unter den Reaktionsbedingungen inerten 
organischen Verbindungen mit, mindestens eine Struktur- 
einheitderFormel 



-C=C-NH-CO- 



N 

n 



und/oderderFormel 



-CH-C-NH-CO- 
O-X 



(X = Kohlenwasserstoffrest) aufweisenden, ansonsten un- 
ter den Reaktionsbedingungen inerten organischen Verbin- 
dungen als Blockierungsmittel, die nach diesem Verfahren 
U erhaltlichen Verbindungen mit zumindest teilweise blockier- 
ten Hydroxylgruppen und sotche Verbindungen sowie Polyi- 
socyanate mit gegebenenfalls blockierten isocyanatgrup- 
pen enthaltende Beschichtungsmittel. 
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' Patentansprtiche 

Verfahren zur Herstellung von, mindestens zwei alko- 
holische. Hydroxy lgruppen auf weisenden, Verbindungen, 
in denen hochstens eine alkoholische Hydroxy lgruppe 
frei und mindestens eine alkoholische Hydroxylgruppe 
in reversibel blockierter Form vorliegen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man beliebige, mindestens zwei 
alkoholische Hydroxy lgruppen aufweisende f ansonsten 
jedoch unter den Reaktionsbedingungen inerte organi- 
sche Verbindungen bei 0 bis 110°C mit, mindestens 
eine Struktureinheit der Formel 

•C=C-NH-C0- 
und/oder der Formel 

-CH-C-NH-CO- 
6-X 




auf weisenden, ansonsten unter den Reaktionsbedin- 
gungen inerten organischen Verbindungen als Blok- 
kierungsmittel unter Einhaltung eines Aquivalent- 
verhMltnisses von Hydroxylgruppen zu Strukturein- 
heiten der genannten allgemeinen Formeln von 0,9:1 
bis 2:1 zur Reaktion bringt, wobei 

X fiir einen aliphatischen, cycloaliphatischen 
Oder araliphatischen Kohlenwasserstof frest 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
einen aliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 
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Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man als Blockierungsmittel Verbindungen der For- 
me 1 

R' R" 
R-C = C-NH-CO-R" 1 

und/oder der Formel 

R 1 R" 
R-CH-C-NH-CO-R" 1 
O-X 

verwendet, wobei in diesen Formeln 

R, R 1 und R" fur gleiche Oder verschiedene Reste 
stehen und Wasserstoff oder einen aliphati- 
schen Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 4 Koh- 
lenstof fatomen bedeuten, 

R" 1 fiir Wasserstoff oder einen gegebenenf alls 

inerte Substituenten aufweisenden aliphati- 
schen Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 20, 
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof fatomen , cyc- 
loaliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 3 
bis 15/ vorzugsweise 6 Kohlenstof fatomen, 
aromatischen Kohlenwasserstof frest mit 6 bis 
15, vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstof fatomen, 
araliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 7 
bis 15, vorzugsweise 7 bis 8 Kohlenstof fato- 
men, einen Aroxyrest mit 6 bis 15 Kohlen- 
stof fatomen, vorzugsweise Phenoxyrest Oder 
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einen Alkoxyrest mit 1 bis 10 , vorzugsweise 1 
bis 4 Kohlenstof fatomen, der gegebenenf alls 
Substituenten der Pormel 

R' R" 
i i 
R-C = C-NH-C0-O- 

t ■»•..#. 
und/oder 

* R f R" 

R-CH-C-NH-C0-0- 
O-X 

aufweist, steht und 

X die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat. 

Verfahren geraaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als alkoholische, Hydroxylgruppen 
aufweisende Verbindungen, gegebenenf alls Ether- 
oder Esterbrucken aufweisende 2- bis 6-wertige ali- 
phatische Alkohole eines Molekulargewichts von 62 
bis 5000 oder Gemische derartiger Alkohole verwen- 
det. 

GemaB Anspruch 1 bis 3 erhaltliche, reversibel blok- 
kierte und gegebenenf alls freie alkoholische Hy- 
droxylgruppen aufweisende Polyhydroxylverbindungen . 
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Lager stabile, unter dem EinfluB von Hitze vernetzba- 
re, ein Bindemittel und gegebenenf alls die aus der 
Lacktechnologie bekannten Hilfs- und Zusatzmittel 
enthaltende Beschichtungsmittel , dadurch gekennzeich- 
net f daB das Bindemittel aus 

a) Kombinationen von, gemaB Anspruch 1 bis 3 er- 
haltlichen, reversibel blockierte alkoholische 
Hydroxylgruppen aufweisenden Polyhydroxylver- 
bindungen und Polyisocyanaten mit gegebenenf alls 

10 blockierten Isocyanatgruppen 

und/oder aus 

b) hitzevernetzbaren Umsetzungsprodukten von (i) 
gemaB Anspruch 1 bis 3 erhalt lichen reversibel 
blockierte und freie alkoholische Hydroxylgrup- 

15 pen aufweisenden Polyhydroxylverbindungen mit 

(ii) iiberschussigen Mengen, bezogen auf die 
freien Hydroxygruppen und die Isocyanatgruppen, 
an organischen Polyisocyanaten 

besteht . 

20 6. Beschichtungsmittel gemaJJ Anspruch 5/ dadurch ge- 

kennzeichnet, daB es, die Polymerisation der bei der 
Hitzevernetzung der Beschichtungsmittel freigesetz- 
ten, olefinische Doppelbindungen aufweisenden, Blok- 
kierungsmittel initiierende Radikalbildner enthalt. 



5. 



5 
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Verfahren zur Herstellung von blockierte und gegebenen- 
falls freie Hydroxylgruppen aufweisenden Polyhydroxyl- 
verb indun gen, die nach diesem Verfahren erhalt lichen 
Polyhydroxylverbindungen und auf diesen Polyhydroxyl- 
verbindungen basierende Beschichtungsmittel 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein neues Verfahren 
zur Herstellung von, blockierte alkoholische Hydroxyl- 
gruppen und gegebenenfalls freie Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Polyhydroxylverbindungen, die nach diesem Ver- 
fahren erhaltlichen Polyhydroxylverbindungen und hitze- 
vernetzbare Beschichtungsmittel auf Basis derartiger 
Polyhydroxylverbindungen und organischen Polyisocyana- 
ten mit gegebenenfalls blockierten Isocyanatgruppen , 
bzw. auf Basis von nicht-vernetzten Umsetzungsprodukten 
von. derartigen Polyhydroxylverbindungen mit iiberschussi- 
gen Mengen an organischen Polyisocyanaten. 

Es ist allgemein bekannt, bei Raumtemperatur lagerfahi- 
ge, unter der Einwirkung von Hitze in hochmolekulare 
Polyurethane uberfuhrbare Reaktivsysteme dadurch herzu- 
stellen, daS man organische Polyhydroxylverbindungen mit 
vorzugsweise alkoholisch gebundenen Hydroxylgruppen mit 
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blockierten Polyisocyanaten vermischt (vgl. z.B. Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/2, 4. 
Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seiten 61- 
70). Nachteilig hierbei ist aber, dafi bei der thermischen 
5 Aushartung derartiger Systeme fluchtige Substanzen, d.h. 
die zur Blockierung der Isocyanatgruppen eingesetzten 
Blockierungsmittel , freigesetzt werden. Die Verwendung 
derartiger Systeme in Beschichtungsmitteln ist auBerdem . 
mit dem Nachteil behaftet, daB eine chemische Antrock- 
nung der Beschichtung, z.B. durch Reaktion von freien 
Isocyanatgruppen mit Luf tfeuchtigkeit nicht stattfinden 
kann, da die Systeme unterhalb der Ausharttemperatur auch 
gegeniiber Luf tfeuchtigkeit weitgehend inert sind. Ein wei- 
terer Nachteil derartiger Systeme, insbesondere bei Ver- 
wendung von Malonester-blockierten Polyisocyanaten, ist 
in dem Umstand zu sehen, daB ihre Lager stabilit at bei 
Raumtemperatur oft noch zu wiinschen ubrig laBt. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, 
neue Polyhydroxylverbindungen mit zumindest teilweise 
blockierten Hydroxylgruppen bzw. neue, derartige Poly- 
hydroxylverbindungen enthaltende, Systeme zur Verfugung 
zu stellen, die einerseits nicht mit den Nachteilen der 
klassischen Systeme auf Basis von blockierten Polyiso- 
cyanaten und freien Polyhydroxylverbindungen behaftet 
sind, d.h. die bei praktisch beliebig langer Verarbeit- 
barkeit bei Raumtemperatur ohne Abspaltung von leicht 
fliichtigen Blockierungsmitteln therraisch in hochmolekulare ' 
Polyurethane uberfuhrbar sind, und die aufgrund des Vor- 
liegens von freien Isocyanatgruppen bereits vor der ther- 
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mischen Vernetzung unter dem EinfluB von Luf tf euchtigkeit 
"chemisch antr ocknen " , bzw. die andererseits gestatten, 
die oft nicht befriedigende Lager stabilitat von Kombinationen 
aus organischen Polyhydroxylverbindungen und blockierten 
Isocyanaten, insbesondere Malonester -blockierten Polyiso- 
cyanaten wesentlich z.u erhQhen. 

Diese Aufgabe konnte durch die Bereitstellung des nach- 
stehend naher beschriebenen erf indungsgemaJJen Verfahrens 
gelost werden, bei welchem Polyhydroxylverbindungen mit 
zumindest teilweise blockierten aXkoholischen Hydroxyl- 
gruppen erhalten werden, die mit organischen Polyisocyana- 
ten mit gegebenenf alls blockierten Isocyanatgruppen zu 
lagerstabilen hitzevernetzbaren Gemischen kombiniert wer- 
den kohnen. 

Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von, mindestens zwei alkoholische Hydroxy lgruppen 
aufweisenden, Verbindungen, in denen hochstens eine al- 
koholische Hydroxy Igruppe frei und mindestens eine alko- 
holische Hydroxylgruppe in reversibel blockierter Form 
vorliegen, dadurch gekennzeichnet , da8 man beliebige, 
mindestens zwei alkoholische Hydroxylgruppen aufweisen- 
de, ansonsten jedoch unter den Reaktionsbedingungen iner- 
te organische Verbindungen bei 0 bis 110°C mit, minde- 
stens eine Struktureinheit der Forme 1 

-C=C-NH-CO- 

und/oder der Forrnel 

-CH-C-NH-CO- 
O-X 
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aufweisenden, ansonsten unter den Reaktionsbedingungen 
inerten organischen Verbindungen als Blockierungsraittel 
unter Einhaltung eines Aquivalentverhaltnisses von Hy- 
droxylgruppen zu Struktureinheiten der genannten allge- 
meinen Formeln und 0,9:1 bis 2:1 zur Reaktion bringt, 
wobei 

X fur einen aliphatischen , cycloaliphatischen Oder 

araliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 20 
Kohlenstof fatomen, vorzugsweise einen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
steht . 

Gegenstand der Erf indung sind auch die nach diesem Ver- 
fahren erhaltlichen, reversibel blockierte und gegebe- 
nenfalls freie alkoholische Hydroxylgruppen aufweisende 
Polyhydroxyl verbindungen . 

Gegenstand der Erf indung sind auch lager stabile , unter 
dem Einflufi von Hitze vernetzbare, ein Bindemittel und 
gegebenenfalls die aus der Lacktechnologie bekannten 
Hilfs- und Zusatzraittel enthaltende Beschichtungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet , daB das Bindemittel aus 

a) Kombinationen von, gemafi erf indungsgemaBem Verfah- 

ren erhaltlichen, reversibel blockierte alkoholische 
Hydroxylgruppen aufweisenden Polyhydroxylverbindun- 
gen und Polyisocyanaten mit gegebenenfalls blockier- 
ten Isocyanatgruppen 

und/ oder aus 
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b) hitzevernetzbaren Umsetzungsprodukten von (i) gemaB 
erfindungsgemaBem Verfahren erhaltlichen reversibel 
blockierte und freie alkoholische Hydroxylgruppen 
aufweisenden Polyhydroxylverbindungen mit (ii) uber- 
schussigen Mengen, bezogen auf die freien Hydroxy- 
gruppen und die Isocyanatgruppen , an organischen 
Polyisocyanaten 

besteht. 

Beim erf indungsgemaBen Verfahren konnen beliebige, min- 
destens zwei alkoholische Hydroxylgruppen aufweisende, 
ansonsten jedoch unter den Bedingungen der erf indungs- 
gemaBen Umsetzung inerte organische Verbindungen einge- 
setzt werden. Vorzugsweise werden als derartige Verbin- 
dungen gegebenenfalls Ether- oder Esterbrticken aufwei- 
sende, 2- bis 6-wertige, insbesondere 2- bis 3-wertige 
aliphatische Alkohole des aus dem Hydroxylgehalt und 
der Funk tionali tat berechenbaren bzw., im Falle von 
verzweigten Polyesterpolyolen, osmometrisch bestiramba- 
ren (mittleren) Molekulargewichts von 62 - 5000 , vor- 
zugsweise 62 - 3000, eingesetzt. Dies bedeutet, daJ3 es 
sich in den bevorzugt einzusetzenden, alkoholische Hy- 
droxylgruppen aufweisenden Verbindungen urn die aus der 
Polyurethanchemie bekannten Polyhydroxylverbindungen 
handelt. Neben diesen bevorzugten Polyhydroxylverbin- 
dungen konnen beim erf indungsgemaBen Verfahren jedoch 
auch z.B. hoher als 6-werte aliphatische Alkohole oder 
gegebenenfalls inerte Substituenten aufweisende mehr- 
wertige cycloaliphatische oder araliphatische Alkohole 
eingesetzt werden. Die beim erf indungsgemaBen Verfahren 
einzusetzenden, Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindun- 
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gen besitzen vorzugsweise ausschlieBlich primare und/oder 
sekundare Hydroxy lgruppen . 

Typische Beispiele fur erf indungsgemafl geeignete Verbin- 
dungen mit alkoholischen Hydroxylgruppen sind 

1 . Primare oder sekundare Dihydroxyverbindungen mit al- 
koholisch gebundenen Hydroxylgruppen des Molekular- 
gewichtsbereichs 62 - 300. wie Glykol, 2, 2 '-Dihydroxy- 
diethylether , 1 , 2-Bis- (2-hydroxyethoxy) -ethan, Te- 
traethylenglykol, Bis- (2-hydroxyethyl) -sulf id, 1,2- 
Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 3- 
Chlor-1 ,2-propandiol, 1 , 3 -Propandiol, 1 ,2-Butandiol, 

1 , 3-Butandiol , 1 , 4-Butandiol , 2 , 3-Butandiol , 1,5- 
Pentandiol, 2, 2-Dimethyl-1 ,3 -propandiol, 1,6-Hexan- 
diol , 2 , 5-Hexandiol , 2 , 2-Diethyl-1 , 3-propandiol , 
1 ,12-Octandiol, 2-Buten-1 , 4-diol , 2 -But in- 1 , 4-diol, 

1 .2- Cyclohexandiol oder 1 ,4-Cyclohexandiol. 

2. Primare und/oder sekundare drei- oder mehrwertige 
Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 92 - 350 
wie Glycerin, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-, 1, 3-pro- 
pandiol, 1 ,2.,6-Hexantriol, 2-Ethyl-2-hydroxymethyl- 

1 . 3- propandiol, 2 , 2-Bis-hydroxymethyl-1 , 3-propan- 
diol. 

3. Polyester- oder Polyetherpolyole des Molekularge- 
wichtsbereichs 300 - 5000, vorzugsweise 1000 - 
3000, welche im allgemeinen 2-6, vorzugsweise 
2-3 alkoholische Hydroxylgruppen aufweisen, und 
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wie sie aus der Polyurethanchemie an sich bekannt 
sind (vgl. z.B. US-PS 4 218 543, Kolonne 7, Zeile 
29 - Kolonne 9, £eile 25) , 

4. Polyacrylat-Polyole einer zwischen 20 und 300, vor- 

zugsweise 35 bis 200 liegenden Hydroxylzahl und eines 
osmometrisch bestimmbaren, zwischen 1000 und 20 000 
liegenden Molekulargewichts der in DE-A-30 10 719 
(EP-A-36975) beispielhaft genannten Art. 

Reaktionspartner fur diese Verbindungen mit alkoholischen 
Hydroxylgruppen sind beliebige organische Verbindungen, 
die mindestens eine Struktureinheit der Formel 

-C=C-NH-C0- 

und/oder der Formel 

-CH-C-NH~C0- 
O-X 

aufweisen, und die ansonsten unter den Bedingungen des 
erf indungsgemaJJen. Verfahrens inert sind. 

Typische Vertreter derartiger Verbindungen sind solche 
der Formel 

R f R" 
R-C = C-NH-CO-R" ' 

und/oder solche der Formel 

R 1 R" 
R-CH-C-NH-CO-R" ' 
O-X 
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wobei in diesen Formeln 



R, R' und r- gleich oder verschieden sind und Wasserstoff 
Oder einen aliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 



R" 



1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

fur Wasserstoff oder einen gegebenenfalls inerte Sub- 
stxtuenten aufweisenden aliphatischen Kohlenwasser- 
stof frest mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f- 
rest mit 3 bis 15, vorzugsweise 6 Kohlenstoffatomen, 
aromatischen Kohlenwasserstof frest mit 6 bis 15 
vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, aralipha- 
tischen Kohlenwasserstof frest mit 7 bis 15, vorzugs- 
weise 7 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Aroxyrest mit 
6 bis 15 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Phenoxy- 
rest oder einen Alkoxyrest mit 1 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls, 
jedoch weniger bevorzugt, Substituenten der Formel 



R' R" 
• i 
R-C = C-NH-CO-O- 



und/oder 



R' R" 

R-CH-C-NH-CO-O- 
6-X 



aufweist, steht und 

die bereits obengenannte Bedeutung hat. 
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Es handelt sich somit bei- den bevorzugt einzusetzenden 
Reaktionspartnern fur die Polyhydroxylverbindungen um, 
gegebenenfalls am Vinylrest alkylsubstituierte N-Vinyl- 
amide organischer Saure, vim gegebenenfalls am Vinylrest 
alkylsubstituierte N-Vinylurethane , urn N- (^-Alkoxyalkyl) -, 
N- (^-Cycloalkoxyalkyl ) - oder N- (d. -Aralkoxyalky 1 ) -amide 
und/oder um entsprechend in oC -Stellung substituierte N- 
Alkyiurethane'wie z.B. N-Vinylformamid, N-Viny lacetamid , 
N-Viny lprop'ionamid, N-Viny lbutyramid , N-Viny lpivaloyl- 
amid, N-1-Propenylacetamid, N-Isopropenylacetamid, N-1- 
Butenylformamid, N-Vinylacry lsaureamid , N-Viny lmethacryl- 
saureamid, N-1-Buteny lacetamid, N- ( 1 -Buten-2-yl) -acet- 
amid, N-(2-Buten-2-yl) -acetamid, N-Vinyl-cyclohexancar- 
bonsaureamid, N-Viny lbenzoesaureamid, N-Vinyl-phenyl- 
essigsaureamid, N-Viny Icarbaraidsauremethylester , N-Viny 1- 
carbamidsaureethylester , N-Viny lcarbamidsaurepropyl- 
ester, N-Viny lcarbamidsaurebutylester, N-1-Propenylcarb- 
amidsauremethylester , N- 1 -Butenylcarbamidsaureethy 1- 
ester, N- (2-Buten— 2-yl) -carbamidsaureethylester , N-Vinyl- 
carbamidsaurephenylester oder um hoherfunktionelle Ure- 
thane wie z.B. 1 ,2-Bis-(vinylamino-carbonyl-oxy)-ethan 
(Umsetzungsprodukt von 2 Mol Vinylisocyanat mit 1 Mol 
Ethylenglykol ) oder 1,2, 3-Tris- (vinylamino-carbonyl-oxy ) - 
propan (Umsetzungsprodukt von 3 Mol Vinylisocyanat mit 
1 Mol Glycerin) , N- ( OC-Methoxy-e thy 1 ) -O-methy lure than , 
N- ( tfl-Ethoxy-ethy 1 ) -O-methy lurethan , N- (OC-Methoxy-ethy 1 ) - 
acetamid , N- (oL-Ethoxy-ethyl ) -acetamid , N- (<i-Me thoxy- 
ethyl ) -f ormamid , N- ( Od-Ethoxy-ethyl) -f ormamid , N- {oL -Cyclo- 
hexoxy-ethyl ) -acetamid , N- (o£-Benzyloxy-ethy 1 ) -acetamid 
oder N- (OC-Benzy loxy-ethy 1 ) -O-methylurethan . 
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Weitere fur das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete, die 
obengenannten Struktureinheiten aufweisende Blockierungs- 
mittel sind z.B. die entsprechenden Harnstoffe wie N-Vi- 
nyl-N'-methylharnstoff , N-Vinyl-N' -e thy lharns toff, N-Vi- 
nyi-N ' -butylharnstof f , N- 1 -Propenyl-N 1 -methylharnstof f , 
N-Vinyl-N ' -phenylharnstof f , N-1 -Propenylharnstof f , 
N- ( OC -Ethoxy-ethyl ) -harnstof f oder N- ( OC -Me thoxy -ethyl) - 
N ' -methylharnstof f . 

Beim erf indungsgema^en Verfahren konnen beliebige Mi- 
schungen der beispielhaft genannten Blockierungsmittel 
eingesetzt werden. 

Die beispielhaft genannten, erf indungsgemaB geeigneten 
Blockierungsmittel und den beispielhaft genannten Ver- 
bindungen analoge, die obengenannten charakteristischen 
Struktureinheiten aufweisende Verbindungen bzw. ihre 
Her ste Hung gehoren zura an sich bekannten Stand der Tech- 
nik (vgl. z.B. P. Kurtz und H. Disselnkotter , Liebigs 
Ann. Chera. 764 , 69 (1972); R.C. Schulz und H. Hartraann, 
Monatshefte 92, 303 (1961)? EP-A-00 09 697, DE-A-16 68 038, 
EP-A-00 30 609, DE-A-30 30 544, EP-A-00 19 225, EP-A- 
00 19 226, DE-A-25 03 114 oder US-A-3 715 385). So sind 
beispielsweise N- ( OC -Methoxyalky 1 ) -urethane durch elek- 
trochemische Oxidation von N-Alkylurethanen geraaB EP-A- 
00 09 697 zuganglich, die Herstellung von, andere OC - 
Substituenten der oben beispielhaft genannten Art auf- 
weisenden N-Alkylurethanen kann in Analogie zu der in 
EP-A- 00 09 697 beschriebenen Arbeitsweise erfolgen. 
Die DE-A-16 86 083 lehrt beispielsweise die Herstellung 
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von N-Acyl-monovinylaminen der oben beispielhaft genann- 
ten Art durch thermische Abspaltung von Cyanwasserstof f 
aus den entsprechenden N-Acyl- (1-cyanoalkyl) -aminen. N- 
Vinylurethane konnen durch Kondensation von Aldehyden mit 
Carbamaten gemaB EP-A-00 55 359 erhalten werden. GemSB 
EP-A-00 30 609 fiihrt die Umsetzung von Carbonsaureamiden 
mit CC-Halogenalkylethern zu. den. entsprechenden, als er- 
f indungsgemSBe Blockierungsmittel fur Polyhydroxylverbin- 
dungen geeigneten N- ( <X -Alkoxyalkyl) -carbonsaureamiden. 

Bei der erf indungsgemaBen Umsetzung erfolgt bei Verwen- 
dung von Vinylverbindungen der beispielhaft genannten 
Art eine Anlagerung der alkoholischen Hydroxylgruppe an 
die Vinylgruppe wie nachstehend am Beispiel der Reaktion 
zwischen N-Vinylcarbamidsaur erne thy lester und Ethanol er- 
lautert sei: 



CH 2 =CH-NH-C-OCH 3 + C 2 H 5 0H CH 3 -CH-NH-C-OCH 3 
O ^ C 2 H 5 ° 

Diese Additionsreaktion ist reversibel, so daB die Addi- 
tion s verb indung beim Erwarmen auf oberhalb 110°C liegen- 
de Temperaturen den angelagerten Alkohol abspalten. 

Bei Verwendung von N- ( OC -Alkoxyalkyl) -amiden {oder -ure- 
thanen) erfolgt ein Austausch der <K -Alkoxygruppe unter 
Bildung einer anderen Alkoxyverbindung wie nachstehend 
am Beispiel der Reaktion zwischen N- ( CC -Methoxyethyl) - 
O-me.thylurethan und Stearylalkohol erlautert sei: 
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CH 3 -CH-NH-C-OCH 3 + C T8 H 37 OH * CH^H-NH-C-OCH-j + CH 3 OH 

OCH 3 OC 18 H 3? 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung erfolgt bei Verwendung von 
Vinylverbindungen der beispielhaft genannten Art vorzugs- 
weise in Gegenwart von basischen Katalysatoren wie z.B. 
tertiaren Aminen Oder Alkalimetallalkoholaten. Bei der 
Verwendung von o£ -substituierten N-Alkylverbindungen der 
beispielhaft genannten Art ist die Mitverwendung der art i- 
ger Katalysatoren nicht erforderlich. 



Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise tertiare Ami- 
10 ne wie Trimethylamin, Triethy lamin , Tributylamin, Triiso- 
butylamin, Tetramethylethylendiamin, Bis- (2-Diraethylami- 
noethy 1 ) -methy lamin , 1 -Methy lpyrrolidin , 1 -Methy Ipiper i- 
din, 1 ,4-Dimethylpiperazin Oder 4-Methylmorpholin. 

Geeignete Alkalimetall-Alkoholat-Katalysatoren sind z.B. 
15 Natriummethylat, Natriumethylat , Kaliummethylat oder Ka- 
lium-tert . -butylat . 

Besonders bevorzugt werden bei dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren leicht fliichtige Trialkylamin-Katalysatoren, wie 
Trimethylamin oder Triethylamin, die gewiinschtenf alls 
20 nach der erf indungsgemaBen Reaktion destillativ entfernt 
werden konnen, verwendet. 

Bei der Verwendung von Alkalimetall-Alkoholat-Katalysa- 
toren werden diese bevorzugt nach erfolgter Umsetzung 
der OH-gruppenhaltigen Komponenten durch Zugabe stochio- 
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metrischer Mengen von Sauren wie z.B. Salzsaure, Schwe- 
felsSure, Phosphor saure oder p-Toluolsulfonsaure neutra- 
lisiert. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in Gegenwart von- Lo- 
sungsmitteln oder ISsungsmittelf rei durchgefuhrt werden. 
Gegebenenfalls einzusetzende Losungsmittel sind z.B- ha- 
logenierie Kohlenwasserstof f e wie Methylenchlorid, Chlo- 
roform, Trichlorethan, Chlorbenzol, 1 ,2-Dichlorbenzol, 
Toluol, Xylol, Hexan, Petrolether, Waschbenzin, Benzin 
und Benzingemische, wie sie in der Lack Industrie verwen- 
det werden, Ethylglykolacetat , Glykolmonomethyletherace- 
tat und/oder Gemische der genannten Losungsmittel. 

Die erf indungsgemaBe Umsetzung kann im Tempera turbereich 
von 0 - 110°C, bevorzugt 20 - 110°C und besonders bevor- 
zugt im Bereich von 70 - 100°C durchgefuhrt werden. 

Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
kommen die Reaktionspartner im allgemeinen in, einem 
XquivalentverhSltnis von Hydroxy lgruppen zu N-Vinyl- 
bzw. Q£-Alkoxyalkyl-Gruppen. von 0,9:1 bis 2:1/ vorzugs- 
weise 0,9:1 bis 1,5:1, insbesondere 1:1, entsprechenden 
Mengen zum Einsatz. Bei der • Durchfuhrung des erf indungs- 
gemaBen Verfahrens muB jedoch auf jeden Fall beachtet 
werden, daB das Xquivalentverhaltnis der Reaktionspart- 
ner innerhalb der genannten Bereiche so gew^hlt wird., 
daB Umsetzungsprodukte entstehen, die mindestens eine 
blockierte und hQchstens eine freie Hydroxylgruppe auf- 
weisen. 
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Falls beim erf indungsgemaBen Verf ahren -substituierte 
N-Alkylverbindungen der beispielhaft genannten Art einge- 
setzt werden, handelt es sich bei diesen vorzugsweise urn 
solche N-Alkyl -amide bzw. -urethane deren oC-Substituent 
5 aus einem C 1 -C 4 -Alkoxy-Rest besteht, so daB es sich bei 
dem, gemaB letztgenannter Reaktionsgleichung freigesetz- 
ten Alkohol urn einen niedrigsiedenden,. aliphatischen Al- 
kohol mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen handelt, der zweck- 
maBigerweise wahrend der Umsetzung zur Erreichung des ge- 
10 wunschten Umsetzungsgrades, gegebenenf alls unter vermin- 
dertem Druck, destillativ aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt wird. 

Die Wahl der Art und Mengenverhaltnisse der beim erf in- 
dungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Ausgangsmaterialien 
15 richtet sich in erster Linie nach dem beabsichtigten Ver- 
wendungs zweck fur die erf indungsgemaBen Verf ahrensproduk- 
te. 

Wie bereits aus den obigen Ausfuhrungen ersichtlich, ist 
es nicht erf order lich, alls freien Hydroxylgruppen der 

20 zu blockierenden Polyhydroxylverbindung zu blockieren, 

es ist jedoch wesentlich, daB die erf indungsgemaBen Ver- 
fahrensprodukte ira statistischen Mittel maximal eine Hy- 
droxy lgruppe pro Molektil aufweisen, urn zu verhindern, 
daB bei der Kombination der erf indungsgemaBen Verfahrens- 

25 produkte mit organischen Polyisocyanaten eine vorzeitige 
Vernetzung stattfindet. Andererseits kann die Anwesen- 
heit von maximal einer Hydroxy lgruppe pro Molekul in den 
erf indungsgemaBen Verf ahren sproduk ten durchaus erwiinscht 
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sein, da so bei der Kombination der Verf ahrensprodukte 
mit organischen Polyisocyanaten sofort eine teilweise 
Reaktion mit den Polyisocyanaten stattfindet, so daB 
nach dieser Teilreaktion noch verarbeitbare Systeme vor- 
liegen. Eine derartige unvollstandige Vorreaktion (Addi- 
tion eines Teils der Isocyanatgruppen an die freien Hy- 
droxy lgruppen) kann in besonderen Fallen erwunscht sein, 
beispielsweise wenn hochviskose Systeme, 'beispielsweise 
Dichtungsmassen, hergestellt werden sollen, die erst bei 
hoher Temperatur in den vernetzten Zustand ubergehen. 

Die ^ erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte konnen im all- 
gemeinen, gegebenenf alls nach destillativer Entfernung - 
des mitverwendeten Losungsmittels , ohne weitere Reini- 
gungsoperation ihrera jeweiligen Verwendungszweck zuge- 
ftihrt, beispielsweise zur Herstellung der erf indungsge- 
maBen Beschichtungsmittel eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Beschichtungsmit- 
tell werden die erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte mit 
den aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Poly- 
isocyanaten, deren Isocyanatgruppen gegebenenf alls in 
blockierter Form vorliegen konnen, unter Einhaltung 
eihes £quivalentverhSltnisses von, gegebenenf alls 
blockierten, Isocyanatgruppen zu freien und blockierten 
Hydroxylgruppen von 2 : 1 bis 0,5:1, vor zugsweise 1.1:1 
bis.. 0,9:1, vermischt. Diesen Mischungen oder den zu 
ihrer Herstellung eingesetzten Ausgangskomponenten 
kSnnen zusatzlich die aus der Polyurethanchemie, ins- 
besdndere aus der Lacktechnologie an sich bekannten 
Hilfs- und Zusatzmittel, wie z.B. Losungsmittel , Pigmente, 
Fullstoffe, Verlauf shilf smittel, u.dgl. zugesetzt werden. 



Le A 22 233 



------ „ „ » • 

-O'UO O - 33 10532 

N Fur die Herstellung der erf indungsgemaBen. Beschichtungs- 
mittel eignen sich alle beliebigen Polyisooyanate der 
Polyurethanchemie wie z.'B, 2,4- und/oder 2 ,6-Diisocyana- 
totoluol, 4,4 '-Diisocyanatodiphenylme than und dessen 
5 technische Gemische mit 2, 4 1 -Diisocyanatodiphenylmethan 
und/oder hoheren Homblogen, Hexamethylendiisocyanat, Bi- 
uretpolyisocyanat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat oder 4 , 4 '-Diisocyanato-cyclohexyl- 
methan. Besonders gut geeignet sind die an sich bekann- 
10 ten "Lackpolyisocyanate", d.h. insbesondere Biuret-, 

Urethan- oder Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisooya- 
nate einer iiber 2, vorzugsweise zwischen 2,5 und 6 lie- 
genden mittleren NCO-Funktionalitat eingesetzt. Diese 
Polyisooyanate weisen vorzugsweise aromatisch, cyclo- 
15 aliphatisch oder aliphatisch gebundene Isocyanatgrup- 
pen auf. Fiir lichtechte Beschichtungen werden Polyiso- 
oyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge- 
bundenen Isocyanatgruppen bevorzugt* Die erf indungsge- 
mafi einzusetzenden Lackpolyisocyanate werden durch an 
20 sich bekannte Modif izierung von einfachen organischen 
Diisocyanaten unter Biuret-, Urethan- oder Iso- . 
cyanuratbildung hergestellt, wobei jeweils nach der 
Modif izierungsreaktion evtl. noch vorliegende Uber- 
schiisse an nicht -modif iziertem monomerem Ausgangs- 
25 isocyanat in an sich bekannter Weise, vorzugsweise 
durch Destination, so weit entfernt werden, daB in 
den erf indungsgemafi einzusetzenden Lackpolyisocyana- 
ten hochstens 0,7, vorzugsweise 0,5 Gew.-%, an iiber- 
schussigem Diisocyanat vorliegen. Die erf indungsgemafi 
30 einzusetzenden Lackpolyisocyanate weisen im allgemei- 
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nen einen NCO-Gehalt im Bereich von 10 bis 30 Gew.-% 
auf. 

Geeignete Diisocyanate zur Herstellung der Lackpolyiso- 
cyanate sind beispielsweise 2,4- und/oder 2,6-Diiso- 
5 cyanatotoluol , 2,4' -Diisocyanato-dicyclohexylmethan , 
4,4' -Diisocyanato-dicyclohexylmethan , Hexamethylen- 
diisocyanat Oder 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-tr imethyl-5-iso- 
cyanatoraethyl-cyclohexan (IPDI) . 2 , 4-Diisocyanato- 
toluol, Hexamethylendiisocyanat und IPDI stellen die 

10 bevorzugten Diisocyanate zur Herstellung der erf in- 
dungsgemSB einzusetzenden Lackpolyisocyanate dar. 
Die Herstellung der Lackpolyisocyanate aus den bei- . 
spielhaft genannten Ausgangsdiisocyanaten erfolgt 
nach bekannten Methoden des Standes der Technik. 

15 so kann beispielsweise die Herstellung der Biuret- 
gruppen aufweisenden Lackpolyisocyanate nach dem 
Verfahren der US-Patentschrif ten 3 124 605/ 3 358 010 , 
3 903 126, 3 903 127 Oder 3 976 622 erfolgen. Die 
Herstellung von erf indungsgemaB einsetzbaren Urethan- 

20 poly isocyanaten geschieht beispielsweise gemafi US-PS 
3 183 112, wahrend die Herstellung von Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden, erfindungsgemM.fi geeigneten Lack- 
poly isocyanaten, beispielsweise nach den Verfahren der 
GB-PSen 1 060 430, 1 234 972, 1 506 373 Oder 1 458 564 

25 bzw. gem£B US-PS 3 394 111, US-PS 3 645 979 oder US-PS 
3 919 218 erfolgt. 

Zu den besonders bevorzugten Lackpoly isocyanaten ge- 
horen die Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate 
gemaJJ US-PS 3 124 605, insbesondere jene auf Basis 
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von Hexamethylendiisocyanat, die Urethangruppen auf- 
weisenden Polyisocyanate gemaB US-PS 3 183 112, insbe- 
sondere jene auf Basis von 2,4-Diisocyanatotoluol, 
Trimethylolpropan und den verschiedenen Butandiolen, 
sowie die bekannten Isocyanuratgruppen aufweisenden 
Polyisocyanate auf Basis von 2,4-Diisocyanatotoluol, 
Hexamethylendiisocyanat, IPDI, Gemischen von 2,4- 
Diisocyanatotoluol mit Hexamethylendiisocyanat oder 
Gemischen von Hexamethylendiisocyanat mit IPDI. 

Anstelle der beispielhaft genannten Polyisocyanate mit 
freien Isocyanatgruppen konnen zur Herstellung der er- 
f indungsgemaBen Beschichtungsmittel auch die entspre- 
chenden, mit an sich bekannten Blockierungsmitteln 
blockierten Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Blok- 
kierungsmittel seien beispielhaft Butanonoxim, Malon- 
saurediethylester, 6 -Caprolactam, Phenol, Kresol, Acet- 
essigsaureethylester und Triazol genannt. 

Da jedoch erf indungsgemaBe Beschichtungsmittel auf Ba- 
sis der erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte und Poly- 
isocyanaten mit freien Isocyanatgruppen bereits eine 
ausreichende Lagerstabilitat aufweisen, ist der Einsatz 
von blockierten Polyisocyanaten keinesfalls erforder- 
lich und auch weniger bevorzugt. Die Verwendung der er- 
f indungsgemaBen Verf ahrensprodukte anstelle der klassi- 
schen Poly hydroxy 1 verb indungen mit freien Hydroxy lgrup- 
pen fuhrt jedoch insbesondere im Palle der Verwendung von 
Malonsaureester-blockierten Polyisocyanaten zu einer be- 
trachtlichen Verbesserung der oftmals nicht vollig ausrei- 
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chenden Lager s tab il it at von Systemen auf Basis dieser 
speziellen, blockierten Poly isocyana ten. 

Die erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel eignen sich 
insbesondere zur Herstellung von Uberztigen auf hitzere- 
sistenten Substraten. Die erf indungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel sind f abgesehen von der im allgemeinen nicht 
storenden Vorreaktion zwischen einem Teil der Isocyanat- - 
gruppen und gegebenenf alls vorliegenden freien Hydroxyl- 
gruppen, bei 50 °C, insbesondere bei Raumtemperatur , 
praktisch unbegrenzt lager fahig und konnen zu einem 
beliebigen Zeitpunkt nach ihrer Herstellung verar- 
beitet werden. Mit derartigen Systemen auf hitzeresisten- 
te Substrate nach beliebigen Methoden der Lacktechnolo- 
gie aufgetragene tfcerzuge harten nach ca. 15- bis 60-mi- 
nutigera Erhitzen auf oberhalb 110°C, insbesondere 120 - 
160 b C zu hochwertigen LackOberziigen aus, 

Bei der Verarbeitung der erf indungsgemaBen Beschichtungs- 
mittel werden die erf indungswesentlichen Blockierungsmit- 
telfur die Polyhydroxylverbindung, d.h. olefinische Dop- 
pelbindungen aufweisende Verb indun gen der oben beispiel- 
haft genannten Art freigesetzt. GemaB einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden daher den Beschichtungsmitteln 
Radikalbildner in einer Menge von 0,1 bis 2, vorzugs- 
weise 0,3 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf Peststoff der Be- 
schichtungsmittel, einverleibt, die bei der Hitzevernet- 
zung der mit den Beschichtungsmitteln hergestellten 
tfberzuge eine Polymerisation der freigesetzten Blockie- 
rungsmittel initiieren. Auf diese Weise kann die Frei- 
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setzung von fliichtigen Spaltprodukten bei der Verarbei- 
tung der erf indungsgemaffen Beschichtungsraittel. verhin- 
dert werden. Die polyraerisierten Blockierungsmittel ver- 
bleiben in der letztlich erhaltenen Lackschicht , ohne de- 
5 ren lacktechnischen Eigenschaf ten nachteilhaft zu beein- 
flussen. Durch Zusatz von Radikalbildnern kann vielmehr 
oft die Harte und Chemikalienbestandigkeit der Beschich- 
* tuhgen erhoht werden • Geeignete Radikalbildner sind ins- 
besondere organische Peroxide wie z.B. Benzoylperoxid, 
1 0 tert . -Butylhydroperoxid , Bis- (2 , 4-dichlorbenzoyl) -per- 
oxid oder Di-tert.-butylperoxid Oder auch Azoverbindun- 
gen wie z.B. Azo-bis-isobutyronitril. 

In den nachstehenden Beispielen beziehen sich alle Pro- 
zentangaben auf Gewichtsprozente. 
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Beispiel 1 

250 g einer 60 %igen Lackbenzin-Losung eines kurzoligen 
Alkydharzes auf Basis gesattigter Fettsauren mit der OH- 
Zahl . 51 werden mit 28 g N-Vinyl-methylurethan (entspre- 
5 chend einem fiquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen zu 
Vinylgruppen von 1:1) und 4 ml Triethylamin 4 h bei 
90 °C geruhrt* Das Triethylamin wird bei-70°C ivV-. abge- 
zogen . 

OH- Zahl nach Umsetzung: 3 

10 Beispiel 2 

110 g einer 65 %igen Ethylglykolacetat-LSsung eines Po- 
lyesters aus Phthalsaureanhydrid, MaleinsSureanhydrid 
(Molverhaltnis 2:1) und Trimethylolpropan, OH-Zahl 165, 
werden mit 32/7 g N-Vinyl -me thy lure than (entsprechend 
15 einem fiquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen zu Vinyl- 
gruppen von 1:1) und 2 ml Triethylamin 4 h bei 80 °C 
geriihrt und anschlieBend das Triethylamin i.V. abge zogen. 
OH-Zahl nach Umsetzung: 4 

Beispiel 3 

20 1000 g einer 65 %igen Losung in Ethylglykolacetat des 

in Beispiel 2 verwendeten Polyesters werden mit 391 ,2 g 
N-(#6 -Methoxyethyl) -O-methyl^urethan gemischt (entspre- 
chend einem Xquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen zu 
Methoxyethyl-Gruppen von 1:1) und unter einem Druck 

25 von TOO mbar wahrend 300 Minuten bei 100°C geriihrt. Es 



Le A 22 233 



V\ : I \. : : : ' 3310532 
- 3* - 



werden insgesamt 89,5 g Methanol (95,1 % der Theorie) 
abdestilliert. OH-Zahl nach Umsetzung: 2 

Beispiel 4 



10 



20 g eines gemaB Beispiel 2 hergestellten Produktes wer- 
den mit 8,28 g biuretisierten Hexamethylendiisocyanats 
(NCO-Gehalt: 24,15 %) gemischt (entsprechend einem fiqui- 
valentverhaltnis von freien und blockierten Hydroxy lgrup- 
pen zu Isocyanatgruppen von 1:1,05) und bei 25 °C gelagert. 
Nach 2 Monaten Lagerung ist die Mischung noch gut verar- 
beitbar, wahrend Mischungen des in Beispiel 2 verwendeten 
Polyesters in Abmischung mit dem in diesem Beispiel ver- 
wendeten Isocyanat nach 24 h Lagerung bei 25 °C ausharten. 



15 



Die gemaB diesem Beispiel hergestellte Mischung wird auf 
entfettete Glasplatten aufgezogen und bei verschiedenen 
Temperaturen 30 Min. eingebrannt. 



20 



Temperatur 



100°C 
110°C 
120°C 
130°C 
140°C 



Klebrigkeit 



Ace ton test 



stark 

stark 

klebfrei 

klebfrei 

klebfrei 



loslich 
loslich 

schwach angelost 

acetonfest 

acetonfest 



Beispiel 5 

20 g eines gemaB Beispiel 2 hergestellten Produktes wer- 
den mit 15,37 g eines mit Malonsaurediethylester blok- 
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kierten Polyisocyanats auf Basis eines Hexamethylendiiso- 
cyanat-Trimerisats gemischt (entsprechend einem Xquiva- 
lentverhaltnis von freien und blockierten Hydroxylgruppen 
zu blockierten Isocyanatgruppen von 1:1,05), mit einem 
5 Gemisch aus Ethylglykolacetat/Xylol (1:1) auf Verspritz- 
barkeit eingestellt (30 Sekunden im DIN-4^Becher ) , auf 
Glasplatten bzw. Eisenbleche in einer Nafif ilmdicke von 
ca. 0,04 mm gespritzt und bei 140° bis 180°C wahrend 
30 Min. eingebrannt. 

10 Die Lackfilme werden verglichen mit den entsprechenden 
Filmen aus dem in Beispiel 2 verwendeten Polyester und 
dem in diesem Beispiel verwendeten blockierten Polyiso- 
cyanat. 
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Beispiel 6 

20 g eines geraaB Beispiel 2 hergestellten Produktes wer- 
den mit 14,37 g eines mit Malonsaurediethylester blockier- 
ten, biuretisierten Hexamethylendiisocyanats (geraaB Bei- 
spiel 4) gemischt (entsprechend einem iquivalentverhaltnis 
von freien und blockierten Hydroxylgruppen zu blockierten 
Isocyanatgruppen von 1:1,05) und mit 1 g Dibutylphthalat 
(Weichmacher) , sowie mit 0,2 g Benzoylperoxid in 1 g 
desselben Weichmachers versetzt. Nach Einstellen auf 
eine Viskositat von 30 Sekunden/DIN 4-Becher mit Ethyl- 
glykolacetat/Xylol (1:1) und Aufspritzen der Mischung 
auf eine Glasplatte in einer NaBfilmdicke von ca. 0,04 mm 
wurde jeweils bei 12Q°C, 140°C und 160°C wahrend 30 Min. 
eingebrannt und die Filme miteinander verglichen. 



Temp, 



ohne Peroxid 



mit Peroxid 



Anldsbarkeit* 



120°C 
140°C 
160°C 



2233 
0023 
0003 



0123 
0003 
0000 



Pendelharte 120°C 
nach DIN 140°C 
53 157 160°C 



ca. 164 sec 
ca. 198 sec 
ca. 203 sec 



ca* 207 
ca. 205 
ca. 209 



* gepriift in der Reihenfolge: Toluol, Ethylglykolacetat , 
Ethylacetat, Aceton; 1 Min- Bewertung 0 - 5: 0 = keine 
Anlosbarkeit, 3 = Quellung, 5 = LQsung. 



Auf die Viskositatsstabilitat der Lackmischungen hat 
Benzoylperoxid keinen EinfluB. 
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Beispiel 7 

1318 g eines Polyesters auf Basis Phthalsaureanhydrid, 
Maleinsaureanhydrid, Ethylhexansaure , Benzoesaure und 
Trimethylolpropan f 80 %ig in EGA, OH-Gehalt 4,4 .%, wer- 
5 den mit 500 g N-( -Methoxyethyl) -O-Me thy lure than* 

5 h bei 90°C und 100 mbar geriihrt; dabei werden 106,5 g 
Methanol (97,6 % der Theorie) abdestilliert. Der Ruck- 
stand ist OH-frei. 

* (fiquivalentverhaltnis OH: Methoxy-Gruppen 1:1) 

10 Beispiel 8 

100 g des Produktes aus Beispiel 7 werden mit 0,6 g- 
Benzoylperoxid und 36 g eines Hexamethylendiisocyanat- 
Biurets - (entsprechend einera Xquivalentverhaltnis von 
freien und blockierten Hydroxy lgruppen zu Isocyanat- 
15 gruppen von 1:1,05) gemischt. Die Mischung hat eine 
Viskositatsstabilitat von mehreren Wochen. Unter Ein- 
' brennbedingungen von 30 min./140°C resultiert ein 
Lackfilm (A) mit den folgenden Prufwerten (siehe 
Tabelle) . 

20 Ein Vergleichsversuch (B) mit der unblockierten Poly- 
esterpolyol-Komponente hat dagegen eine Viskositats- 
stabilitat von nur 3 Stunden. 
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A B 

Anlosbarkeit 1 min. 5 min. 1 min. 5 min, 

Toluol 0 0 0 0 

Ethylglykolacetat 0 0 0 0 

Ethylacetat 0 0 0 0 

Aceton 0 0 0 0 

Pendelharte 198 sec 174 sec 

(DIN 53 157) 



Erichsentiefung 9,6 mm 9,8 mm 

(DIN 53 156) 



Be i spiel 9 ' * V- 

1480 g eines Polyacrylatharzes aus Methylmethacrylat , 
Butylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat , 70 %ig in 
Butylacetat/Xylol 1:1, OH-Gehalt 3,0 %, werden mit 
347 g N-( 3f -Methoxyethyl) -O-me thy lure than (iiqui- 
valentverhaltnis OH : Methoxy-Gruppen 1:1) 7 h bei 
90°C/100 mbar geruhrt; dabei werden 78,5 g Methanol 
(94,1 % der Theorie) abdestilliert . Der Ruckstand 1st 
OH-frei. 

Belspiel 10 

100 g des Produktes aus Beispiel 9 werden mit 0,6 g 
Benzoylperoxid und 26,8 g eines Hexamethylendiiso- 
cyanat-Biurets (entsprechend einem Xquivalentverhciltnis 
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von blockierten Hydroxy lgruppen zu Isocyanatgruppen von 
1:1/05) gemischt. Die Mischung (A) ist mehrere Wochen 
viskositatsstabil. Ein entsprechender Versuch (Parallel- 
versuch (B) ) unter Verwendung des gleichen, jedoch un- 
5 blockierten Polyacrylatharzes fiihrt zu einer Mischung, 
die bei Raumtemperatur lediglich eine Viskositatsstabi- 
litat von 2 Stunden aufweist. 

Unter Einbrennbedingungen (30 min./140°C) resultieren 
Lackfilme mit folgenden Eigenschaf ten (vgl. Tabelle) : 

10 A B 

Anlosbarkeit 1 min. 5 min. 1 min. 5 min. 

Toluol 0 0 0 0 

Ethylglykolacetat 0 0 0 0 

Ethylacetat 0 0 0 0 

Aceton 0 0 0 0 

15 Erichsentiefung 9,2 mm 8,6 mm 

(DIN 57 156) 



Pendelharte 178 sec. 167 sec. 

(DIN 53 157) 
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